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RESUMO 
As poliolefinas (PEAD, PEBD, PP, etc) são materiais poliméricos que possuem, 
tipicamente, baixa energia de superficie e pobres propriedades de adesão. Com intuito de 
melhorar tais propriedades foram desenvolvidas várias técnicas e dentre elas, destaca-se a 
técnica de descarga corona. 
Neste trabalho, filmes de polipropileno (PP) são tratados por descarga corona em 
condições ambientes controladas. Após o tratamento corona, parte das amostras tratadas é 
envelhecida (parte armazenada em vácuo e outra parte em ar) e ao final de 30, 60 e 90 dias 
de armazenamento é retratada; outra parte das amostras tratadas é lavada com solventes 
água e acetona. As superficies destes filmes são caracterizadas através de medidas de 
ângulo de contato (e), espectroscopia FTIR/ A TR, teste de descolagem em "peel" e por 
análise térmica (DSC). 
As medidas de ângulo de contato (e) mostram que o tratamento corona diminui e, 
indicando um aumento na molhabilidade da superficie dos filmes. Observam-se que os 
valores de e das amostras envelhecidas aumentam com o decorrer do tempo de 
armazenamento e após o retratamento, estes valores tendem a aumentar mais gradualmente. 
Observa-se ainda que, a lavagem com solventes das amostras tratadas aumenta o valor de e. 
As análises dos espectrogramas FTIR/ATR das amostras tratadas revelam o 
aparecimento de grupos contendo oxigênio (principalmente na forma de carbonilas). 
Observa-se que a concentração destes grupos aumenta em função do tempo de tratamento e 
que para as amostras envelhecidas e amostras lavadas, tais grupos permanecem porém, há 
certa diminuição na concentração destes. 
Os resultados dos testes de descolagem em "peel" mostram que o tratamento corona 
aumenta a força de descolagem e as análises de DSC mostram que o comportamento 
térmico das amostras tratadas não sofre alterações. 
Portanto, conclui-se que as propriedades de superficie dos filmes de PP melhoram 
com o tratamento corona e são influenciadas pelo tempo de armazenamento, retratamento e 
lavagem com solventes. 
Palavras-Chave: polipropileno, descarga corona, molhabilidade, adesão. 
ABSTRACT 
Polyolefins (HDPE, LDPE, PP, others) show low surface energy and poor adhesion 
properties. Severa! surface treatments were developed in order to irnprove surface 
properties o f these materiais, for example corona discharge treatment. 
In this work, polypropylene films (PP) are treated by corona discharge in controlled 
environrnental conditions. After corona treatment, some treated samples are aged (part of 
them is stored in vacuum and another part in air) and at the end of 30, 60 and 90 days of 
storage they are re-treated; other treated samples are washed by immersion in acetone and 
water. Surfaces of these films are characterized by contact angle measurements (e), 
FTIR/ATR spectroscopy, "peel" tests and thermal analysis (DSC). 
The contact angle measurements show that corona treatment reduces e, indicating 
an improving in the wettability o f the films surfaces. I f s observed that e values for aged 
samples increase during the storage time and after retreatment, these values tend to increase 
slowly. The e values increase for treated samples after acetone and water washing. 
FTIR/ATR analysis for treated samples reveal the formation of oxygen containing 
groups (mainly in form of carbonyls). It's observed that concentration of these groups 
increases when the time of the treatment increases. However, such oxygen containing 
groups remain on aged samples and on washed samples but their concentration decreases. 
"Peel" tests results show that corona treatment increases "peel" force and DSC 
analysis show that thermal behavior oftreated samples doesn't change. 
Therefore, it follows that surface properties of PP films irnprove with corona 
treatment and they are influenced by storage time, re-treatrnent and solvents washing. 
Keywords: polypropylene, corona discharge, wettability, adhesion. 
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CAPÍTULO I- INTRODUÇÃO E OBJETNO 
1.1 INTRODUÇÃO 
Muitas e importantes aplicações dos materiais poliméricos, em especial as 
poliolefinas (PEAD, PEBD, PP, etc) requerem que estes sejam aderentes a outras 
substâncias, apresentando boas características nos processos de impressão, tingimento, 
revestimento (como metalização ), biocompatibilidade e outras. Entretanto, são materiais 
que possuem baixa energia de superficie e pobres propriedades de adesão, o que os tomam 
inadequados para uma série de aplicações, vindo a limitar portanto, urna utilização 
industrial mais ampla. 
O polipropileno (PP), por exemplo, tem baixo custo, fácil processamento, possui 
excelentes propriedades mecânicas, baixo peso, boa resistência ás intempéries e vem sendo 
empregado largamente no setor de embalagens. Contudo, apresenta um comportamento de 
superficie que se opõe às necessidades requeridas para aplicação de tintas, adesivos e 
impressões, visto que possui baixa energia superficial. 
Desta forma, estes materiais, geralmente, são tratados com técnicas específicas 
capazes de modificar suas propriedades superficiais, conferindo aos mesmos um aumento 
na molhabilidade e adesão. Dentre estas técnicas têm-se os tratamentos: quimico, chama ou 
térmico, irradiação de fótons, feixe de íons e plasma por descarga corona. Estes tratamentos 
de superficie oferecem a vantagem de possibilitar a obtenção de um material com 
propriedades de superficie (químicas e fisicas) desejadas, sem provocar alterações nas suas 
propriedades de volume. 
Das técnicas mencionadas acuna, a descarga corona é amplamente usada na 
indústria devido à sua simplicidade, rapidez, baixa produção de resíduos e condições de 
operação a pressão e temperatura ambientes. No tratamento com descarga corona são 
gerados elétrons, íons, radicais livres e moléculas excitadas que podem interagir com o 
material, introduzindo grupos polares na sua superficie e consequentemente, melhorando a 
molhabilidade e propriedades de adesão. 
I 
As mudanças na molhabilidade e adesão, produzidas pelo tratamento corona, são 
frequentemente atribuídas à formação na superficie de grupos químicos funcionais tais 
como C=O, C-0, -OH, entre outros. Estes grupos químicos são incorporados via 
mecanismos de oxidação superficial e elevam a polaridade das superficies destes materiais, 
tornando-os mais susceptíveis à cobertura, tintas e revestimentos. SPRANG et ai (1995) 
Portanto, este trabalho visa estudar os efeitos causados na superficie de filmes de PP 
tratados com descarga corona, caracterizando suas propriedades de superficie antes e após 
tratamento, com intuito de melhor compreender os fenômenos que ampliam as aplicações 
destes materiais na indústria. 
1.2 OBJETIVO 
O objetivo do presente trabalho é estudar os efeitos provocados na superficie dos 
filmes de PP tratados com a técnica de descarga corona, caracterizando suas propriedades 
de superficie antes e após o tratamento. 
A caracterização das propriedades de superficie é realizada através das técnicas de 
medidas de ângulo de contato, espectroscopia na região do infra-vermelho/reflexão total 
atenuada (FTIR-ATR), calorimetria diferencial exploratória (DSC) e testes de descolagem 
em "peel''. 
CAPÍTULO 11- REVISÃO BffiLIOGRÁFICA 
11.1 ÂNGULO DE CONTATO 
Em 1805, Young propôs um modelo no qual trata o ângulo de contato (6) de um 
líquido como o resultado do equilíbrio mecânico de uma gota depositada sobre uma 
superficie sólida plana sob a ação de três tensões de superficie (figura 1 ). Desta forma, a 
equação de Y oung é definida como: 
2 
Yiv cose= Ysv- Ysi (1) 
onde Yiv é a tensão superficial do líquido em equilíbrio com seu vapor saturado, Ysv é a 
tensão superficial do sólido em equilíbrio com o vapor saturado do líquido, e Ysi é a tensão 
interfacial entre o sólido e o líquido. 
Figura 1- Ângulo de Contato 
O valor do ângulo de contato (e) pode variar de O a 180° . Quando e for igual a zero, 
indica que o líquido molha completamente a superficie do sólido e espalha-se livremente 
sobre esta à uma taxa dependente da viscosidade do líquido e da rugosidade da superficie. 
Quando o ângulo de contato for maior que zero e menor que 180°, ou seja, 00 <e< 180°, o 
líquido molha parcialmente a superficie do sólido. No caso onde o ângulo de contato é igual 
a 180°, o molhamento da superficie de um sólido pelo líquido é praticamente desprezível, 
sendo considerado como molhamento nulo. 
Desta forma, a tendência para um líquido se espalhar ou molhar a superficie de um 
sólido aumenta quando o ângulo de contato diminui assim, o ângulo de contato representa 
uma medida inversa do espalhamento ou molhabilidade. CHAN (1994) 
II.2 MÉTODOS EXPERIMENTAIS- ÂNGULO DE CONTATO 
ll.2.1 MÉTODO DA GOTA E DA BOLHA 
Os dois métodos diretos mais comumente usados para medida de ângulos de contato 
envolvem a medida do perfil da gota de líquido ou de uma bolha depositada sobre uma 
3 
superficíe sólida. Estes referem-se ao método da gota séssil e ao método da bolha cativa, 
respectivamente. 
No método da gota séssil, uma gota de um líquido devidamente purificado é 
depositada sobre a superficie de um sólido por meio de uma micro-seringa. A gota é 
geralmente observada com um microscópio de baixo aumento, e o ângulo de contato 
resultante é medido através de um goniômetro. Este tipo de medida é usualmente chamada 
de estática. 
No método da bolha cativa, uma amostra é imersa num líquido, tal como água. 
Então uma bolha de ar ou a gota de um líquido, que deve apresentar densidade mais baixa e 
ser irniscível com o líquido no qual a amostra está imersa, é liberada através de uma micro-
seringa sob a superficíe sólida (figura 2). A bolha de ar ou a gota de líquido flutua para 
cima e toca a superficie da amostra, formando a interface. O ângulo de contato formado 
pela gota de líquido ou bolha é usualmente medido através de um telescópio ajustado com 
um goniômetro, ou uma câmera de vídeo. CHAN (1994) 
Líquido 
Figura 2- Método da bolha cativa 
II.2.2 MÉTODO DA PLACA DE WILHELMY 
O método da placa de Wilhelmy é uma técnica simples e moderadamente barata. O 
sistema inclui uma eletro-balança, que é usada para medir a força de molhamento na 
interface sólido-líquido como uma função do tempo e profundidade de imersão, e uma 
base, que pode ser movida para cima e para baixo a velocidades controladas, como 
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mostrado na figura 3. Este equipamento pode ser usado para medir o ângulo de contato 
estático (avanço e retrocesso) bem como o ângulo de contato dinâmico. 
Os ângulos de contato estáticos de avanço e retrocesso são obtidos pela imersão e 
retirada da amostra, respectivamente. As medições são feitas quando a amostra está 
estacionária. A força que age sobre a amostra, suspendida verticalmente numa 
profundidade de imersão d, é: 
F = PY!vCOS6 - LlpgAd (2) 
onde F é a força, p é o perímetro da amostra, Ylv é a tensão superficial do líquido, e é o 
ângulo de contato, Llp é a diferença de densidade entre o líquido e o sólido, g é a aceleração 
da gravidade e A é a área da amostra. O termo py1veose é a força exercida na placa e o 
termo LlpgAd é a força de flutuação. O ângulo de contato estático pode ser determinado a 
partir da equação 2 se Ylv for conhecido e F e d forem medidos. 
Ângulos de contato dinâmicos também podem ser medidos por este método quando 
a amostra está se movendo para cima e para baixo a uma velocidade constante. O 
movimento típico da amostra ocorre a uma velocidade de lmm/min. CHAN (1994) 
Eletro-Balança 
Líquido 
Figura 3- Equipamento do método de Wilhelmy. 
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ll.3 DETERMINAÇÃO DA TENSÃO SUPERFICIAL 
II.3.1 TENSÃO Sl:JPERFICIAL CRÍTICA 
Zisman e colaboradores (1960) mostraram que uma relação linear empírica pode ser 
obtida se os valores de cose para uma série de líquidos homólogos são representados 
graficamente em função da tensão superficial dos líquidos. Um exemplo típico desta 
relação linear é mostrada na figura 4 e o gráfico cose versus Y1v é conhecido como gráfico 
de Zisman . A tensão superficial crítica Yc é obtida a partir da intersecção do gráfico com a 
linha horizontal em cose = 1. 
Tensão superficial 
critica 
.o.41o 20 ao 40 so eo 10 
Tensão superficial do líquido (mJ/m2) 
Figura 4- Gráfico cose versus Ylv. 
Estudos realizados por SHAFRIN e ZISMAN (1960) mostraram que os valores da 
tensão superficial critica estão relacionados com a constituição superficial. A tabela 1 
mostra a constituição superficial de alguns sólidos com os correspondentes valores de Yc· O 
valor mais baixo está associado aos grupos CF 3. A tensão superficial crítica aumenta 
quando o flúor é progressivamente substituído pelo hidrogênio. Destes resultados, Zisman 
concluiu que as tensões superficiais críticas são características de partes de moléculas que 
formam a superfície do sólido. 
6 
Tabela 1- Constituição superficial e tensão superficial crítica a 20°C. 
Constituição Superficial 
































A tabela 2 mostra as tensões superficiais críticas determinadas para vários 
polímeros. 







Poli (cloreto de vinila) 
Poli (cloreto de vinilideno) 
Poli (fluoreto de vinila) 
Poli (fluoreto de vinilideno) 
Poli (tetrafluoretileno) 
Poli (metacrilato de metila) 
Poli ( tereftalato de etileno) 
N lon 6,6 















II.3.2 TEORIA DE FOWKES E WU 
Fowkes (1964) sugeriu que a energia livre superficial total deveria ser considerada 
como um somatório de termos independentes, cada qual representando uma força 
intermolecular particular. Portanto a energia livre superficial da água poderia ser escrita 
como 
(3) 
onde os índices p e d referem-se as componentes da energia de superfície do líquido devido 
à ligação de ponte de hidrogênio e força de dispersão, respectivamente. 
Fowkes derivou da equação de Young uma expressão para o ângulo de contato de 
um líquido sobre um sólido em termos das contribuições da força de dispersão de cada um: 
(4) 
Visto que os valores de Ylv e y1d são conhecidos para muitos líquidos e o valor de e 
medido, é possível obter y,d a partir da utilização da equação 4 porém, nos casos onde 
somente as forças de dispersão operam, isto é, o líquido ou sólido é não polar. 
Para os casos onde ambas as forças operam, assume-se que : 
_ dd/2 ,.PP2 ~}li~ y/ r,,-rsv+rw-2,y, -2,y, (5) 
que pode ser expressa alternativamente como 
(5a) 
onde y/ e y/ denotam as componentes da energia de superfície do sólido devido força de 
dispersão e à ligação de ponte de hidrogênio/interações dipolo-dipolo, respectivamente. 
Embora as interações da ligação de ponte de hidrogênio sejam mais específicas do que as 
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envolvidas pelo termo (y,P yl)112 da equação 5, as interações dipolo-dipolo (as quais a 
ligação de ponte de hidrogênio é similar) toma a forma de uma média geométrica. 
Assim como a equação 5 na forma generalizada, a equação 4 pode ser escrita como: 
(6) 
O valor de yl pode ser determinado a partir da substituição dos valores conhecidos 
de Ylv e Y1d na equação 3. Os valores de y,ct e y,P são obtidos a partir das equações 
simultâneas resultantes da medida do ângulo de contato e de dois diferentes líquidos sobre 
a superfície de um sólido. O somatório das componentes polar e dispersiva da energia livre 
de superfície, por analogia a equação 3, fornece uma aproximação razoável para a energia 
superficial total do sólido y,. OWENS (1969) 
Wu considera que a média harmônica fornece resultados mais consistentes para 
interações entre sistemas de baixa energia (tais como líquidos e adesivos em polímeros), 
enquanto a média geométrica é mais apropriada para sistemas de alta energia (tais como 
adesivos em metais). COMYN (1997) 
A equação que leva em conta a consideração de Wu é descrita abaixo: 
(7) 
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11.4 MÉTODOS DE TRATAMENTO DE SUPERFÍCIE DE POLÍMEROS 
A modificação da superfície dos polímeros vem tomando-se uma importante área de 
pesquisa na indústria dos plásticos. Muitos polímeros possuem boas propriedades de 
volume e apresentam baixo custo porém, muitas das aplicações industriais mencionadas 
anteriormente requerem destes propriedades superficiais especiais. 
Os tratamentos superficiais são capazes de alterar as propriedades fisicas e químicas 
das superfícies poliméricas sem afetar suas propriedades de volume e convertem o material, 
a priori, de baixo custo a um elevado valor agregado. Os tratamentos de superfície 
convencionais são descritos abaixo. 
II.4.1 TRATAMENTO QUÍMICO 
O tratamento químico tem sido usado na indústria para tratar objetos de grandes 
dimensões. Neste tratamento, reagentes quimicos são usados para converter superfícies 
poliméricas hidrofóbicas e lisas em superfícies hidrofilicas e rugosas, através de oxidação 
superficial. A escolha do reagente depende do polímero em questão. Tal tratamento permite 
a obtenção de uma superfície com pontos de ancoramentos fisicos e químicos receptíveis 
aos revestimentos. CHAN (1994) 
Estudos realizados por CHEW et al (1986) mostraram que filmes de polietileno de 
baixa densidade (PEBD) e de alta densidade (PEAD) podem ser foto-brominados para 
produzir superfícies com altos níveis de adesão ao adesivo epóxi. 
Estudos realizados por SIPERKO (1989) mostraram os efeitos do tratamento de 
filmes de polietileno com reagentes Cr03/H2S04. Os grupos funcionais introduzidos na 
superfície dos filmes tratados foram estudados através da técníca de espectroscopia Raman. 
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II.4.2 TRATAMENTO POR CHAMA OU TÉRMICO 
O tratamento por chama é rápido, simples e barato. Pode ser usado pam objetos com 
formas irregulares e tem sido bem aplicado à folhas e filmes, que podem ser movidos 
rapidamente após passar sob a chama quente. O equipamento utilizado neste método 
consiste de uma ou mais chamas mantidas a uma distância fixa da amostra e que operam a 
uma velocidade controlada. GARBASSI et al (1994) 
As variáveis do tratamento incluem a razão ar/gás, as taxas de fluxo do ar e gás, a 
distância entre a extremidade da chama e a amostra, a natureza do gás e o tempo de 
tratamento. O efeito destas variáveis no tratamento por chama do polipropileno foi 
estudado por SUTHERLAND et al ( 1991 ). A oxidação da superfície do polímero devido ao 
tratamento por chama pode ser atribuído à alta temperatura da chama (l000-2000°C) e/ou 
reações com muitas espécies excitadas na chama. As espécies ativas formadas a alta 
tempemtura incluem mdicaís, íons e moléculas excitadas.GARBASSI et al (1994) 
Estudos realizados por BRIGGS e KENDALL (1979) mostraram, através da técnica 
de XPS, que a superfície de polietileno tratada por chama dá um pico de oxigênio O 1s 
intenso e um fraco pico de nitrogênio N 1s. A deconvolução do espectro de C 1s revelou 
três tipos de grupos funcionais contendo oxigênio: carbono ligado ao oxigênio (C-OH e C-
O-C), carbonila (C=O) e carboxila (COOH e COOR). 
GARBASSI et al (1987) utilizou a técnica de XPS para estudar a superfície de 
polipropileno tratado por chama. A deconvolução do espectro de C 1s revelou que os 
grupos funcionais contendo oxigênio encontrados no polietileno tratado com chama 
também foram detectados na superfície de polipropíleno que recebeu tmtamento por chama. 
As porcentagens atômicas de vários grupos funcionais contendo oxigênio em função do 
número de tratamentos por chama é mostrada na figura 5. Observou-se que somente os 
grupos C-OH aumentaram com o número de tratamentos por chama porém, o ângulo de 
contato não mudou significativamente com o número de tratamentos. Portanto, a variação 
detectada por XPS na concentração dos grupos funcionais com o número de tratamentos foi 
atribuída ao aumento na profundidade de oxidação. 
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Figura 5- Gráfico de porcentagens atômicas de vários componentes Cls versus o 
número de tratamentos por chama. 
Estudos realizados por GARBASSI et a! (1987) concluiram que o sítio preferencial 
de interação das espécies ativas geradas no tratamento por chama foi o grupo metila do 
polipropileno. Inicialmente, houve a formação do grupo hídroxila e a oxidação seguiu com 
a formação de grupos formila e carboxila. 
IT.4.3 TRATAMENTO POR IRRADIAÇÃO DE FÓTONS 
A modificação superficial por luz UV e laser é útil em algumas aplicações 
específicas. Lasers são fontes de fótons caracterizados pela coerência de energia cujas 
intensidades podem ser dramaticamente altas (na ordem de MW). Similarmente às fontes 
de fótons convencionais, eles podem ser usados para promover reticulação ou efeitos de 
cisão de cadeias. Para o polipropileno, a formação de grupos funcionais contendo oxigênio 
tais como C-0 e C=O foi detectado depois da irradiação com laser UV em ar . A principal 
vantagem da sua utilização é o tratamento de áreas pequenas e localizadas. BREUER et al 
(1990) 
A luz UV, em particular, possui uma profundidade de penetração limitada devido à 
sua alta absorção pelos polímeros e propicia à quebra de ligações. Um exemplo típico da 
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ação da luz UV sobre a superficie polimérica é a sua degradação por exposição ao sol. 
Modificação da superficie de polímeros por luz UV depende fortemente do comprimento da 
radiação UV e da presença de ar atmosférico ou outras atmosferas (N2, Ar, etc). Uma 
grande utilização da luz UV no tratamento de superficie de polímeros está no processo de 
reticulação ativada por fóton com aplicações em microeletrônica., óptica e placas de 
circuitos impressos. GARBASSI et al (1994) 
OWENS (1975) estudou a auto-adesão de filmes de PET irradiados com luz 
ultravioleta de ondas curtas. A foto-oxidação da superficie dos filmes levou à formação de 
grupos químicos capazes de promover a auto-adesão e foi mostrado, a partir de testes 
químicos e fisicos, que a ligação adesiva consistia da ligação de pontes de hidrogênio entre 
o hidrogênio dos grupos fenólicos criados pela irradiação UV em urna superficie e grupos 
carboxilicos e carbonilas na outra superficie. 
U.4.4 TRATAMENTO POR FEIXE DE ÍONS 
Íons são espécies energéticas que possuem momento elevado e livre caminho médio 
relativamente baixo, devido a sua massa. Portanto, eles afetam fortemente a composição da 
superficie, conduzindo a urna extensa modificação química. CHAN (1994) 
Diferentes tipos de reações químicas como redução, oxidação, reticulação, 
implantação iônica e perda de aromaticidade (via abertura de anel) ocorrem durante o 
bombardeamento iônico dos polímeros. A frequência destas reações químicas depende do 
tipo de íon usado, da energia do íon, da dose do feixe e da natureza do polímero. 
MARLETTA et al (1991) 
A textura produzida nas superficies poliméricas depende da energia e da dose do 
feixe de íon. Por exemplo, diferentes tipos de textura são produzidos na superficie de PTFE 
através do bombardeamento de átomos de xenônio a diferentes doses. Quando baixa dose 
(1,15 x 1015 átomos/cm2) é utilizada., a superficie de PTFE apresenta fendas isoladas 
variando em tamanho de 3 a 500 IJ.Ill.. A doses elevadas de íons (7,5 x 1015 átomos/cm2), 
longas fendas aparecem na superficie. Quando doses maiores são utilizadas, em torno de 
6,9 x 1016 átomos/cm2, urna dramática mudança ocorre na superficie que passa a apresentar 
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estruturas cônicas. O aparecimento destas estruturas na superficie leva a um aumento de 
área superficial disponível para adesão. MICHAEL et al ( 1986) 
A modificação de superficies de polímeros com feixe de íons é bastante útil na 
preparação de superficies poliméricas para metalização. A adesão de filmes de titânio em 
superficies de polietileno melhorou drasticamente após o bombardeamento com íons de 
argônio. Esta melhoria é atribuída à formação de ligações titânio-carbono (Ti-C) na 
interface entre o filme de titânio e superficie de polietileno modificada. BÕDO et al (1986) 
O bombardeamento de íons de argônio e oxigênio em poliestireno e em 
polipropileno causou reações de oxidação e reticulação, enquanto o mesmo tratamento no 
PET produziu predominantemente reticulação e um baixo grau de oxidação. GRANT et al 
(1988) 
11.4.5 TRATAMENTO POR PLASMA 
Plasma, conhecido como quarto estado da matéria, pode ser definido como um gás 
parcialmente ionizado contendo elétrons, íons positivos, íons negativos, radicais, átomos e 
moléculas. Estas espécies presentes no plasma se moverão em resposta a um campo elétrico 
e ganharão energia cinética. Os elétrons, sendo muito menores em massa do que os íons e 
outras espécies, terão velocidades maiores, e portanto apresentarão maiores temperaturas. 
A variedade de espécies químicas nos tratamentos com plasma é produzida pela 
interação de elétrons livres com moléculas gasosas neutras originando moléculas excitadas, 
radicais livres e íons que vão desencadear diversas reações (oxidação, polimerização, entre 
outras) na superficie. COOPES et al (1982) 
Os plasmas usados nos tratamentos superficiais são identificados e subdivididos de 
acordo com o estado térmico do gás. Plasmas a alta temperatura (plasma quente), 
caracterizados por uma temperatura média entre 1500 e 3500°C, são usados no tratamento 
superficial de materiais metálicos para aumentar a dureza das ligas metálicas. Plasmas a 
baixa temperatura (plasma frio), com temperatura inferior a 1 00°C, são mais adequados no 
tratamento de materiais com baixo ponto de fusão. Nos materiais poliméricos, plasma frio é 
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empregado para melhorar as propriedades de superficie, como molhabilidade e adesão, 
através da interação das espécies reativas com a superficie. CAIAZZO (1996) 
Há dois regimes de interesse na química do plasma: a baixa pressão (em tomo de 1 
torr) e a pressão atmosférica. Plasma a pressão atmosférica tem como exemplo típico, o 
tratamento por descarga corona. Várias técnicas são usadas para produzir descargas 
luminescentes a baixa pressão. Descargas com corrente direta e a baixa frequência (50Hz) 
podem ser usadas para desencadear reações do plasma em contato com os eletrodos de alta 
tensão, porém, há duas desvantagens que são a contaminação dos eletrodos e a dificuldade 
de introduzir alta potência no sistema. COOPES et al (1982) 
O tratamento de um polímero com plasma produz mudanças significativas na 
molhabilidade e adesão devido às alterações na composição química, peso molecular e 
morfologia da camada superficial. Os efeitos do tratamento com plasma, embora a 
intensidade da atividade das espécies reativas na superficie seja alta, afetam uma fina 
camada superficial estímada entre SOÁ e lOJ..Lm de profundidade. COOPES et al (1982) 
Filmes de polietileno tratados com plasma de hélio ou argônio mostraram boas 
propriedades adesivas, onde os grupos funcionais contendo oxigênio poderiam ser 
formados nestas superficies através da reação dos radicais com o oxigênio do sistema ou 
através da reação com o oxigênio atmosférico (após exposição à atmosfera). COOPES et al 
(1982) 
HARTH et al (1993) estudou a modificação superficial de polipropileno em plasmas 
de baixa pressão de oxigênio, nitrogênio e ar. Observou-se que a quantidade de ligações de 
átomos de C à átomos de O na superficie de PP tratada por plasma de oxigênio consistiu de 
ligações simples, em maior proporção, e ligações duplas. Este tratamento com plasma de 
oxigênio levou a uma concentração de O na superficie em torno de 15% e permitiu uma 
significativa melhoria na molhabilidade, resultando numa diminuíção do ângulo de contato 
e rugosidade na superficie do filme. O tratamento com plasma em ar diminuiu ligeiramente 
o conteúdo de O para valores em torno de 12%, porém aumentou o conteúdo de N a 8% e o 
tratamento com plasma de nitrogênio alcançou conteúdo de N próximo a este valor. 
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Observou-se ainda que o PP tratado apresentou melhor desempenho nos testes de adesão 
metal-polímero e nos testes de adesão à coberturas aquosas em relação ao PP não tratado. 
Filmes de polietileno foram tratados com plasma a rádio-frequência e diferentes 
parâmetros do plasma foram avaliados. Observou-se que a posição da amostra, diretamente 
sobre o catodo ou no interior do plasma, resultou em diferentes taxas de ataque, estruturas 
superficiais, rugosidade e diferentes contribuições das componentes polar e dispersiva da 
energia superficial. SPRANG et al (1995) 
Tratamentos com plasma frio, utilizando os gases argônio, oxigênio e nitrogênio, 
para modificar as propriedades superficiais de materiais poliméricos e liga de alumínio AI 
6061 foram feitos com o objetivo de aumentar a adesão superficial da junta. Análises da 
resistência da junta e da morfologia da fratura foram realizadas e os resultados mostraram 
que o tratamento com plasma de oxigênio aumentou a resistência ao cisalhamento da junta. 
A análise morfológica revelou que os diferentes modos de fratura estão correlacionados 
com os tratamentos de superfície. DE IORIO et al (1997) 
PETASCH et al (1995) estudou os filmes de polietileno, polipropileno e 
poli( tereftalato de etileno) tratados com plasma a baixa pressão. O plasma foi produzido por 
microondas (frequência igual a 2,45 GHz) e os gases utilizados foram o oxigênio e 
hidrogênio. A resistência adesiva entre o polimero tratado e o adesivo foi medida através de 
testes "pull-off' e observou-se que para o PE tratado a resistência adesiva aumentou por um 
fator de 20 após tratamento de poucos segundos. Medidas de tensão superficial nos filmes 
tratados foram feitas e os resultados mostraram que a componente polar da energia de 
superfície aumentou enquanto a componente dispersiva foi fracamente influenciada. 
11.4.5.1 TRATAMENTO POR DESCARGA CORONA 
O tratamento por descarga corona é provavelmente o tratamento superficial mais 
empregado industrialmente e possui várias vantagens como: simplicidade, rapidez, baixa 
produção de resíduos (comparado com outras técnicas como tratamento químico) e 
condições de operação a pressão e temperatura ambientes. RICARD (1997) 
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Um sistema bastante utilizado para produzir corona é o sistema ponta-plano. Este 
sistema é composto por uma ponta corona, uma placa plana, uma fonte de tensão e 
medidores de corrente corona e de carga. CHAN ( 1994) 
A descarga é gerada a partir de uma diferença de potencial elétrica aplicada entre a 
ponta e o plano. Ao redor da extremidade da ponta, a qual apresenta uma região de elevado 
campo elétrico, a descarga corona aparece como uma luminescência de cor azul clara e os 
elétrons gerados interagem com as moléculas gasosas originando espécies ativas tais como 
íons, radicais e moléculas excitadas. Estas espécies são entregues à superficie do material, 
podendo causar modificações em suas propriedades de superficie. SCHÜTZE et al (1998) 
A placa plana é geralmente coberta com um material isolante (poliéster, cerâmica, 
epóxi ou borracha de silicone) para prevenir a formação de arco entre os eletrodos. Os 
parâmetros que influenciam as propriedades superficiais dos filmes tratados são a potência 
empregada, a velocidade do filme, a distância ponta-amostra, umidade relativa e 
temperatura. CHAN ( 1994) 
11.4.5.1.1 EFEITO DA DESCARGA CORONA SOBRE A SUPERFÍCIE DAS 
POLIOLEFINAS 
A descarga plasma luminosa contém uma alta densidade de elétrons que varia de 
109 a 1012 cm-3 com energia média na faixa de 1 a 10 eV. Os elétrons desta faixa de 
energia são muito efetivos na ionização, excitação e dissociação de àtomos e moléculas, 
produzindo espécies que são capazes de quebrar ligações C-C (2,54 eV) e C-H (3,79 e V) 
gerando radicais livres na superficie do pollmero (figura 6). 
C-H~ C*+ H* 
C-C' ~ C* + C' * 
estes radicais reagem rapidamente com o oxigênio atmosférico: 




superficie contendo grupos -c=O; 
-cOOH; C-0-R; C-0 ; C-úH, etc 
Como exemplo, a formação do grupo carbonila 
Figura 6- Mecanismo de Oxidação Superficial do Polipropileno. 
De acordo com a literatura, a oxidação superficial do PP durante o tratamento 
corona ocorre via mecanismo de radical livre. Este mecanismo envolve oxigênio como 
espécie reativa, mas outras possibilidades existem para introdução de grupos contendo 
oxigênio na superficie, ou seja, óxidos de nitrogênio, através de reação com ozônio, água, 
entre outros. BRIGGS et al (1983) 
Estas reações possibilitam a formação de reticulações e funcionalização da 
superficie do polímero (com e/ou sem cisão de cadeia) melhorando sua molhabilidade e 
propriedades de adesão. CHAN (1994) 
Estudos realizados por COOPES et al (1982) mostraram que o tratamento corona do 
polipropileno em atmosfera de oxigênio cria estruturas insaturadas e oxidadas. Estudos por 
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espectroscopia de infravennelho indicam que os grupos carbonilas são as pnnc1pa1s 
espécies fonnadas contendo oxigênio. Superficies tratadas em atmosfera de nitrogênio e 
subsequentemente expostas ao ar também adquirem grupos carbonilas, mas à baixas 
concentrações. 
OWENS (1975) mostrou que a auto-adesão de polietileno tratado com corona 
ocorre devido à fonnação de pontes de hidrogênio entre as superficies tratadas adjacentes 
através da tautomerízação ceto-enol (figura 7). Este estudo mostrou que a auto-adesão 
destes filmes foi completamente destruída com a aplicação de líquidos que fazem ponte de 
hidrogênio às juntas e que o efeito dos líquidos é completamente reversível, ou seja, as 
juntas quando secas recuperam totalmente sua adesão original. Além do mais, os filmes 
tratados foram colocados em contato com vários reagentes. Os filmes lavados e secos foram 
então unidos e a resistência da ligação foi medida. Owens observou que a auto-adesão foi 
grandemente reduzida quando um dado reagente eliminou grupos carbonilas enólicos ou 
enolizáveis. 
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Formação de pontes de hidrogênio 
R-C-R 
Figura 7- Formação de cetonas no PE tratado com corona. 
Experimentos similares foram realizados por BRIGGS e KENDALL (1982) para 
demonstrar a importância dos grupos carbonilas enólicos ou enolizáveis na auto-adesão de 
polietileno tratado com corona. A auto-adesão de polietileno tratado com corona foi 
destruída quando grupos carbonilas enolizáveis superficiais reagiram com pentafluorofenil 
hidrazina, porém, nenhuma mudança significativa foi observada no valor do ângulo de 
contato. 
ll.S ADESÃO 
Adesão pode ser definida como a união de dois materiais e é uma propriedade 
superficial relevante em muitas aplicações dos materiais poliméricos. Por exemplo, a 
adesão de pinturas nos pára-choques de carros, a adesão estável de uma fina camada 
metálica em objetos de decoração, união de estruturas de plásticos de engenharia usando 
adesivo, entre outras. Uma condição necessária para obter adesão é o contato firme entre as 
duas partes. GARBASSI et ai (1994) 
V árias teorias têm sido propostas e hoje é, geralmente, reconhecido que os 
diferentes mecanismos trabalham, individualmente ou em conjunto, em um dado sistema 
particular. Atualmente, quatro mecanismos envolvendo forças físicas ou químicas são 
considerados: ligação mecânica, interdifusão, atração eletrostática e interações químicas. 
GARBASSI et ai (1994) 
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Os métodos para medir as propriedades de adesão dependem fortemente da natureza 
do sistema considerado. Tratando-se de polímeros, três principais casos são discutidos, tais 
como: sistemas polimero-metal, sistemas fibra-polimero e sistemas polimero-polímero. 
GARBASSI et ai (1994) 
11.5.1 SISTEMAS POLÍMERO-METAL 
Sistemas polímero-metal estão presentes em vários segmentos do mercado como 
materiais para embalagens, dispositivos eletrônicos, eletrodomésticos, brinquedos e outros. 
Na maioria dos casos uma fina camada metálica é depositada sobre um substrato de 
polímero com o objetivo de utilizá-lo em determinadas aplicações que requerem 
impermeabilidade a gases, condutividade elétrica, blindagem eletromagnética e etc. 
GARBASSI et ai (1994) 
Alguns testes similares aos de pintura foram elaborados para camada metálica 
depositada sobre substratos de polimero. O teste "tape" (ASTM D 3359-83) oferece uma 
maneira simples de medir o grau de adesão de uma cobertura sobre um substrato. 
GARBASSI et ai (1994) 
Uma série de cortes em uma cobertura depositada sobre uma superficie lisa é 
traçado com uma lâmina pontiaguda e com suficiente pressão para o corte alcançar o 
substrato. Dependendo da espessura da cobertura, cortes transversais normais ou um corte 
transversal simples podem ser traçados. Um exemplo com seis cortes para cada direção é 
ilustrada na figura 8. Um pedaço de fita semi-transparente sensível à pressão é colocada no 
centro da grade e pressionado sobre a espécie. A remoção da fita ocorre após 90-120 
segundos, através de puxamento. A partir de inspeção visual, a adesão é classificada de OB 












--• • Maior do que 65% 
Figura 8- Classificação dos resultados de adesão do teste "tape". 
II.5.2 SISTEMAS FIBRA-POLÍMERO 
Em materiais compósitos, o comportamento interfacial entre a matriz e o reforço 
tem grande influência sobre suas propriedades mecânicas. É essencial que as fibras sejam 
molhadas pela matriz durante o processo de fabricação. As interações químicas são as 
interações que mais contribuem para a adesão em comparação com as ligações mecânicas e 
atração eletrostática. Quando fibras de vidro são usadas, agentes acoplantes baseados em 
silanos são empregados e estes interagem com a matriz através de um ou mais grupos 
reativos. A fórmula geral dos silanos é X3Si-R, onde X é um grupo hidrolizável, como C!-, 
metoxi- ou etoxi-, e R é um grupo orgânico que deve ser compatível com a matriz de 
polímero, como por exemplos, vinil, arninopropil. A partir da hidrólise em solução aquosa, 
os silanos darão origem aos silanóis, os quais se ligam à superfície do vidro por pontes de 
hidrogênio. A secagem subsequente induz à formação de uma camada de polisiloxano 
sobre o vidro, coberto por uma camada rica em grupos R CHAWLA (1987) 
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A caracterização da interface nos materiais compósitos é feita a partir de três 
diferentes modos tais como: métodos fisico-químicos, testes mecânicos ou testes com fibra 
única. CHA WLA (1987) 
Devido os testes mecãnicos não determinarem diretamente a resistência na 
interface, vários métodos foram desenvolvidos para medir a adesão da fibra à matriz. O 
teste de compressão "microbonding" é o único teste com fibra única capaz de analisar 
materiais compósitos reais. Este teste aplica um estilete que exerce urna carga compressiva 
sobre a extremidade de uma única fibra orientada normal à superficie polida (figura 9a). A 
carga necessária para causar a separação fibra-matriz é medida por microscopia óptica ou 
por um sistema automatizado. CHA WLA ( 1987) 
No teste de puxamento de fibra única, um disco de resina muito fino é moldado em 
tomo da fibra, então urna força é aplicada para iniciar o teste (figura 9b ). No teste de 
puxamento com gota, uma gota de resina é depositada sobre a fibra. Após cura, a fibra é 
posicionada transversalmente num equípamento de teste de tração (figura 9c ), onde a gota é 
cisalhada da fibra. A tensão de cisalbamento interfacial média é obtida a partir da 
inclinação da fibra resultante. CHA WLA (1987) 
(c) 
Figura 9- Avaliação da resistência matriz/fibra em compósitos: (a) Teste de compressão 
"microbonding"; (b) Teste de puxamento de fibra única; (c) Teste de puxamento com gota. 
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II.5.3 SISTEMAS POLÍMERO-POLÍMERO 
A análise de resistência de juntas adesivas polímero-polímero pode ser feita 
utilizando vários testes mecânicos amplamente descritos na literatura. Dentre eles, os mais 
comuns são os teste de cisalhamento "single lap" e teste de descolagem em "peel". 
COMYN (1997), WAKE (1982) 
II.5.3.1 TESTE DE CISALHAMENTO "SINGLE LAP" 
Testes de cisalhamento "single lap" apresentam facilidades para execução mas a 
distribuição de tensão nas juntas é complicado. Eles são comumente usados para testar 
juntas com aderentes e adesivos rígidos. A obtenção de valores de resistência das juntas 
reprodutíveis requer que um grande número de variáveis sejam ajustadas e controladas. 
Estas incluem a preparação da superfície do aderente; aplicação do adesivo; tamanho do 
aderente; quantidade de sobreposição da junta; controle da espessura da camada de adesivo; 
condições de cura (como tempo, temperatura e aplicação de pressão) e a velocidade da 
carga utilizada no teste. COMYN (1997) 
Após o término do teste, observa-se a ocorrência de falhas que pode ser do tipo: 
falha do adesivo/interfacial, falha coesiva do adesivo, ou falha do aderente (figura 10). A 
falha interfacial indica a necessidade de um melhor tratamento superficial, e se a falha é 







Figura 10- Modos de Fratura de juntas "single lap". 
11.5.3.2 TESTE DE DESCOLAGEM EM "PEEL" 
A descolagem em "peel" de um aderente do outro, ambos sendo flexíveis, ou a 
descolagem em "peel" de um aderente flexível de um substrato rígido são mais largamente 
usados como meio para avaliação de juntas adesivas, do que o teste de cisalhamento "single 
lap". A força de descolagem em "peel" é sensível ao ângulo de descolagem, a taxa de 
descolagem, aos módulos do aderente e do adesivo e a espessura do adesivo. WAKE (1982) 
Na avaliação da resistência de descolagem em "peel" de adesivos estruturais é 
comum descolar urna fita flexível de um substrato rígido que pode ser urna base lisa ou a 
parede de um cilindro. Se urna falha coesiva ocorrer dentro do adesivo então a separação 
entre adesivo e fita flexível ocorrerá, e somente urna camada extremamente fina de adesivo 
ficará no membro flexível. WAKE (1982) 
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Kaelble propôs um tratamento para descolagem de uma fita flexível de um 
substrato rigido, ambos estando unidos através de um adesivo. Assume-se que a força de 
descolagem P produza uma taxa constante de descolagem. A situação é ilustrada na figura 
11. WAKE (1982) 
p 
Figura 11- Geometria de descolagem em "peel" da fita flexível de um aderente rígido. 
O tratamento de K.aelble assume que a fita é rotacionada em tomo do ponto O, de 
modo que seja criado um estado de tração à direita de O, e um estado de compressão à 




cr = --[(flMc + Psenm)cos f3x+ fJMc senf3x] 
b 
Me = momento da força de descolagem P; 




E = módulo de Y oung da fita; 
b = largura da fita; 
a= espessura do adesivo; 
I = momento de inércia da secção transversal da fita em tomo do eixo neutro. 
j3 é uma medida da concentração da tensão ao longo da junta. A amplitude de 
oscilações e portanto a tensão aumenta com j3. A figura 12 ilustra graficamente uma função 
de oscilação amortecida representada pelos termos cosj3x e senj3x (modificados por um 
fator de amortecimento 2j3ePx) da equação 8. 
De acordo com a figura 12, a força de separação decresce com o aumento do ângulo 
de desco1agem até que a transição ocorra e repentinamente a curva volta a subir e então 
continua a cair quando o ângulo aumenta mais. W AKE (1982) 
Falha - borda 
I 
Distância dentro da junta 
l 
Figura 12- Representação gráfica da tensão normal com oscilação amortecida. 
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II.6 ADITIVOS 
O polipropileno resultante do reator é um material sem utilidade se não for 
estabilizado. Se for armazenado em temperatura ambiente, suas propriedades fisicas 
deterioram rapidamente num período de semanas ou meses, dependendo da sua forma 
fisica, temperatura e oxigênio disponíveL Se for mantido a temperaturas levemente 
elevadas, há uma aceleração da taxa de degradação, podendo resultar em graves problemas, 
além da perda de propriedades fisicas, num período de dias. Felizmente, esta situação pode 
ser evitada pela adição de aditivos apropriados. Para a fabricação de artefatos de PP úteis, a 
concentração de aditivos variará de ppm (partes por milhão) até vários percentuais. A 
quantidade exata de aditivo a ser utilizada é altamente dependente da aplicação do material. 
MOORE (1996) 
Além da necessidade de estabilização, aditivos são usados em PP pelas seguintes 
razões: ajuste de cor e controle de transparência (pigmentos), alteração de rigidez 
(plastificantes, nucleadores ou cargas), decréscimo da carga estática (anti-estáticos), 
modificação das propriedades de fricção e adesão (agentes de deslizamento e anti-
bloqueio). MOORE (1996) 
II.6.1 Estabilizantes 
A estabilização de PP é feita para controlar apropriadamente as espécies radicais 
através do uso de um aditivo correto. Há numerosos estabilizantes disponíveis 
comercialmente que fornecem a proteção necessária. Eles são tipicamente classificados 
como anti-oxidantes (AOs) primários, secundários ou anti-ultravioleta (UV). MOORE 
(1996) 
II.6.1.1 Anti-Oxidantes Primários 
Os anti-oxidantes primários são definidos como os aditivos que interferem no ciclo 
de oxidação através da reação com os radicais formados e consequente interrupção do ciclo. 
Portanto, eles são chamados de "coletores de radical" e como exemplos, têm-se os HPs 
(fenóis impedidos) e HAs (amiuas impedidas). MOORE (1996) 
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II.6.1.1.1 Fenóis Impedidos 
Os fenóis impedidos (HPs) podem reagir com as espécies radicais (R*, *OOH, 
ROO*, RO*, *OH, entre outras) geradas durante o mecanismo de oxidação do PP. 
Especificamente, o HP é capaz de transferir seu hidrogênio fenólico para o radical gerado 
originando urna espécie não-radical. Na transferência do hidrogênio, o HP torna-se um 
radical conhecido como fenóxi impedido. Este radical formado é estável e não abstrairá um 
hidrogênio da cadeia de polímero. O mecanismo para um HP típico, hidroxitolueno 
butilado (BHT), é mostrado na figura 13. MOORE (1996) 
- RH + -~ 
Figura 13- Mecanismo de ação tipico de feno! impedido. 
A abstração de hidrogênio da molécula de HP previne que outro evento de iniciação 
ocorra na cadeia de polímero. Este passo resulta imediatamente, pelo menos, em um radical 
a menos formado. Independentemente do radical eliminado, o efeito global do HP é 
retardar a oxidação e, eventnalmente, a degradação do PP. MOORE (1996) 
Uma grande variedade de fenóis impedidos estão disponiveis comercialmente 
(tabela 3). Em geral, a massa molecular do HP estará relacionada com suas limitações de 
temperatura. Quanto mais alta a massa molecular, mais alta temperatura de processamento 
será tolerada pelo HP. Fenóis impedidos são os compostos anti-oxidantes mais usados em 
polímeros obtidos a partir do monômero propileno. MOORE (1996) 
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Os estabilizantes à base de aminas impedidas (HAs) funcionam como coletores de 
radicais, embora as espécies ativas não sejam a funcionalidade amina. As espécies ativas 
são os radicais nitroxil, formados a partir da amina. A tabela 4 apresenta uma lista de HAs 
disponíveis comercialmente. MOORE (1996) 
Tabela 4- Exem los de HAs dis oníveis comercialmente. 
Nome Comercial Fabricante 
Tinuvin 770 CIBA 
LA-57 Asahi Denka 
Chimassorb 944 CIBA 
Cyasorb 3346 Cytex 
Cyasorb UV-500 Cytex 
Uvasorb HÁ-88 3-V Chemical Co 
* MOORE (1996) 
Uma importante caracteristica dos HAs é que as espécies nitroxil são regeneradas. 
Porém, a regeneração cíclica eventualmente termina. Alguns dos produtos regenerados são 
coletores de radicais ineficientes, e parte deles é perdida durante a exposição. MOORE 
(1996) 
HAs são muito utilizados como estabilizantes nos processos de degradação 
oxidativa iniciada por luz UV. Mais recentemente, os compostos de elevada massa 
molecular mostraram ser efetivos como estabilizantes térmicos. MOORE (1996) 
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11.6.1.2 Anti-Oxidantes Secundários 
Os anti-oxidantes secundários decompõem os hidroperóxidos e previnem novos 
ciclos de oxidação. Consequentemente, eles são frequentemente descritos como 
decompositores de peróxido. Esta classe de compostos é denominda de secundária pois o 
seu melhor desempenho ocorre na presença de anti-oxidantes primários. Quando 
adicionados ao material sem a presença dos anti-oxidantes primários, os anti-oxidantes 
secundários não apresentam atividade apreciável. A importância destes compostos surge 
quando eles são combinados com um anti-oxidante primário correto resultando, em fortes 
efeitos de sinergia. As duas classes mais comuns de anti-oxidantes secundários são os 
fosfitos e tio compostos. MOORE (1996) 
Fosfitos e tioésteres possuem um bom efeito de sinergia com fenóis impedidos pois, 
eles atacam a fonte de radicais livres, os hidroperóxidos. Eles reduzem um hidroperóxido 
em álcool como mostrado na figura 14. Assim, a quebra homolítica de ROOH em dois 
radicais é eliminada. MOORE (1996) 
P(ORh + ROOH 
~ 
P(ORh + ROH 
(a} 
RSR + ROOH 
~ 
RSR + ROH 
(b) 
Figura 14- Mecanismo de estabilizantes secundários. Ação dos (a) fosfitos, (b) tioestéres 
sobre um hidroperóxido. 
11.6.2 Agentes de Deslizamentos 
O decréscimo da fricção do filme durante o processamento no equipamento requer a 
adição de um agente lubrificante conhecido como agente de deslizamento. Esta redução do 
coeficiente de fricção é resultado da migração do agente de deslizamento para a superficie 
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do filme. Uma vez na superfície, o agente de deslizamento é capaz de lubrificar o 
equipamento de processamento, facilitando a operação. A migração do agente de 
deslizamento através do volume do polímero está relacionada com a cristalinidade do 
polímero. Os compostos utilizados como agentes de deslizamento incluem, principalmente, 
as amidas primárias e as amidas secundárias. Cada um destes materiais oferecem 
propriedades únicas que permitem a fabricação do polímero de acordo com as 
especificações requeridas. A redução do coeficiente de fricção e a estabilidade térmica do 
agente de deslizamento são as duas propriedades importantes que devem ser consideradas 
na avaliação destas amidas. MOORE (1996) 
As amidas comercialmente disponíveis podem ser classificadas através de duas 
características distintas: massa molecular e insaturação. Cada um desses fatores influencia 
na mobilidade do aditivo no polímero. Quanto mais similar o segmento graxo do agente de 
deslizamento for do PP, mais lenta será sua migração para a superfície. MOORE (1996) 
ll.6.3 Agentes Anti-Bloqueio 
Agentes anti-bloqueio são também usados na fabricação de filmes. "Blocking" é um 
termo que descreve a aderência entre os filmes de polímero como resultado do 
armazenamento na forma de rolo. Uma solução para o "blocking" é a adição de "anti-
bloqueio" apropriados. MOORE (1996) 
Os anti-bloqueio típicos podem ser sílica, talco, entre outros, que possuem como 
característica em comum o fato de serem materiais inorgânicos e, portanto, não miscíveis 
com o polimero. Os anti-bloqueio agem criando asperezas microscópicas na superfície lisa 
do filme. MOORE (1996) 
II.6.4 Agentes Anti-Estáticos 
O polipropileno, sendo um bom isolante, pode acumular carga estática. Então para 
evitar acúmulos de carga, agentes anti-estáticos são empregados. Eles possuem um caráter 
hidrofilico e solubilidade limitada no PP. Com o decorrer do tempo, o agente anti-estático 
tende a migrar para a superfície do PP. A parte hidrofilica é excluída do volume do 
polímero e migra para a superfície. Se agente anti-estático suficiente está acumulado na 
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superficie, cargas estáticas podem se dissipar, quando a umidade absorvida fornece alguma 
condutividade. Em poliolefinas, os agentes anti-estáticos típicos são os rnonoésteres de 
glicerol corno, por exemplo, monoestearato de glicerol (GMS). MOORE (1996) 
Um problema particular dos agentes anti-estáticos ativos na superficie é o fato de 
não permanecerem na mesma. Com o tempo e lavagem continuada da superficie, o agente 
anti-estático é consumido através da ação de afloramento como também por evaporação 
térmica. Uma vez perdido, o agente anti-estático não está mais disponível em concentrações 
suficientes para reduzir o acúmulo de carga estática. MOORE ( 1996) 
A presença destes agentes anti-estáticos na superficie, devido à composição similar 
a óleos/ceras, podem causar problemas durante as operações de selagem, impressão, ou 
adesão. Desta forma, cuidados devem ser tomados para não adicionar quantidades além do 
necessário. MOORE (1996) 
II.6.5 Cargas 
Uma variedade de cargas (particuladas, inorgânicas e minerais) é adicionada ao 
polípropileno. Algumas das cargas comumente usadas são talco, fibra de vidro, argila, 
negro de fumo e mica. Cada um destes materiais adicionados conferem uma propriedade 
específica ao PP. MOORE (1996) 
Tipicamente, a presença de cargas causa um decréscimo na estabilidade. A causa 
deste descréscimo pode ser de natureza fisica ou química. O aspecto fisíco do decréscimo 
na estabilidade é devido à adsorção de antioxidantes sobre a superficie da carga inerte. Este 
efeito é particularmente evidente em polímeros com cargas de alta área superficial, tais 
como carbonato de cálcio, negro de fumo, e silicatos. Desta forma, se o antioxidante é 
imobilizado, este torna-se incapaz de proteger o polímero. Usualmente, um pequeno 
aumento na quantidade de estabilizante é suficiente para superar a influência negativa da 
carga. MOORE (1996) 
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II.6.6 Agentes nucleantes 
O uso de agentes nucleantes pode afetar as propriedades fisicas e/ou ópticas dos 
artefatos de PP. Os agentes nucleantes comercialmente disponíveis podem ser classificados 
em "sensíveis à fusão" e "insensíveis à fusão". Os agentes nucleantes "sensíveis à fusão" 
possuem a temperatura de fusão abaixo ou próximo a temperatura de processamento do 
polípropileno enquanto que, os agentes nucleantes "insensíveis à fusão" não se fundem a 
temperatura de processamento do polipropileno. MOORE (1996) 
Os agentes nucleantes "sensíveis à fusão" incluem os compostos a base de 
sorbitol. Estes compostos intensificam a transparência do PP além de melhorar suas 
propriedades fisicas porém, apresentam lírnítações a elevadas temperaturas quando podem 
sofrer decomposição térmica. MOORE (1996) 
Os agentes nucleantes "insensíveis à fusão" incluem um grande número de 
compostos como, por exemplos, os sais de benzoato e sais de sódio de fosfatos orgãnícos. 
O benzoato de sódio e os fosfatos orgãnicos possuem temperaturas de fusão ou 
decomposição bem acima da temperatura de processamento do PP. O benzoato de sódio é 
usado principalmente como um agente nucleante. Seu efeito principal é intensificar as 
propriedades fisicas do PP sendo menos efetivo na melhoria da transparência. Ao passo 
que, os fosfatos orgãnícos atuam tanto na nucleação como na clarificação do PP. MOORE 
(1996) 
II.6.7 Pigmentos 
Em muitas aplicações é desejável pigmentar o polímero com uma cor específica. 
Um grande número de artefatos de PP são pigmentados. Os pigmentos usados variam de 
compostos inorgãnícos a base de cádmio e cromo a pigmentos orgãnícos. Os efeitos sobre a 
estabilização do polímero PP variam de pigmento para pigmento. MOORE (1996) 
Os pigmentos se diferenciam dos corantes pois eles são, por definíção, substãncias 
particuladas e podem ser inorgãnícos ou orgãnícos. Por outro lado, os corantes são 
invariavelmente substãncias orgãnícas molecularmente solúveis em água e outros meios, 
incluindo polímeros. MOORE (1996) 
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II.7 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
IL 7.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO lNFRA VERMELHO 
Il.7.1.l REFLECTÂNCIA TOTAL ATENUADA 
Dentre as técnicas de reflexão interna, o método por reflectância total atenuada 
(ATR) é largamente empregado para verificar as mudanças quimicas superficiais dos 
polímeros. INGLE JR. (1988) 
Neste método, um feixe de radiação infravermelha entra em um cristal feito de um 
material que transmite radiação na região do infravermelho e que também possui alto índice 
de refração. Embora o feixe seja totalmente refletido na interface, uma parte da radiação 
penetra a uma pequena distância em um meio com índice de refração mais baixo. Esta 
radiação penetrante é chamada de onda evanescente. Se o meio menos denso é capaz de 
absorver na região do infravermelho, o feixe refletido é atenuado a comprimentos de onda 
característicos, correspondendo às bandas de absorção. INGLE JR. (1988) 
Na espectroscopia por FTIR/ATR, a amostra é presa adequadamente sobre a 
superficie de um cristal ou prisma que deve ser quimicamente inerte e não-absorvedor de 
radiação (figura 15). Com um ângulo de incidência apropriado, o feixe de infravermelho 
sofre reflexões internas múltiplas antes de passar através do cristal. A atenuação é devido à 
absorção que pode ocorrer a cada reflexão. lNGLE JR. (1988) 
Os índices de refração do cristal e da amostra são fatores críticos na determinação 
do espectro obtido. A profundidade de penetração efetiva (dp) depende do comprimento de 
onda do feixe, dos índices de refração dos dois meios e do ângulo do feixe e pode ser 
calculada a partir da equação: 
(lO) 
35 
onde Àc é o comprimento de onda no cristal, 0 é o ângulo de incidência e 11s e 1lc são os 
índices de refração da amostra e do cristal, respectivamente. Note que quanto mais 
próximos são os dois índices de refração, maior a profundidade de penetração da onda 
evanescente. INGLE JR. (1988) 
Separador 
Canal 
Figura 15 - Acessório para analisar a amostra. 
A profundidade de penetração pode ser mudada pela mudança do material do cristal, 
do ângulo de incidência ou ambos. Portanto, é possível obter um perfil de profundidade da 
superfície usando ATR. Na prática, um cristal de multi-reflexão com ângulo de íncidência 
igual a 45° pode satisfazer grande parte das análises rotíneiras. INGLE JR. (1988) 
Uma das principais características da espectroscopia FTIR/ A TR é que o espectro de 
absorção pode ser obtido a partir de vários tipos de amostras como fatias de sólidos polidos, 
amostras de tecidos, fibras, filmes, pastas, pós ou suspensões. Para amostras líquidas, a 
análise deve ser feita utilizando células especiais. INGLE JR. (1988) 
A espectroscopia por FTIR/ATR atinge uma camada muito fina (na ordem de 
micrômetros) da superfície do material de forma que camadas superficiais e gases 
adsorvidos podem ser analisados. As variações na espessura da amostra não afetam a 
intensidade das bandas obtidas. Porém, a intensidade da banda no espectrograma de ATR é 
proporcional à concentração, de acordo com a lei de Beer, de modo que medidas 
quantitativas possam ser feitas. INGLE JR. (1988) 
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ll.7.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATÓRIA (DSC) 
As possíveis alterações nas propriedades térmicas dos polímeros após tratamento de 
superficie podem ser verificadas através da técnica de DSC. LOURENÇO (1990), COWIE 
(1991) 
Nesta técnica, a amostra e uma referência inerte são colocadas dentro de um fomo 
de temperatura controlada e programável, de forma que a amostra e a referência estejam 
submetidas a mesma temperatura. Quando a amostra sofre uma transição térmica, energia é 
fornecida para manter sua temperatura igual à da referência. Desta forma o calor (ou 
entalpia) associado com a transição pode ser medido. Por exemplo, se ocorrer a fusão do 
material durante o aquecimento, a temperatura da amostra ficará constante até a fusão estar 
completa, enquanto que a temperatura da referência vai acompanhar a temperatura do 
fomo. Para compensar esta diferença, energia é fornecida à amostra, de forma diretamente 
proporcional ao calor de fusão do material, a fim de manter a amostra e a referência a 
mesma temperatura. LOURENÇO (1990), COWIE (1991) 
O equipamento para DSC é composto por um fomo de temperatura controlada e 
programável, que contém um porta-amostra e um porta-referência com medidores de 
temperatura independentes. Hà dois tipos de equipamentos de DSC: fluxo de calor ou 
compensação de potência. LOURENÇO (1990), COWIE (1991) 
No DSC- Fluxo de Calor, a amostra e a referência são aquecidas pela mesma fonte e 
o que se mede é o fluxo de calor entre amostra e a referência. 
No DSC- Compensação de Potência, a amostra e a referência são aquecidas 
individualmente. O controle de temperatura é feito através de dois sistemas. O primeiro 
controla a temperatura média entre a amostra e a referência, de forma que o aquecimento ou 
o resfriamento possa ser feito a velocidade controlada. O segundo garante que se há 
diferença de temperatura entre a amostra e a referência, devido à absorção ou perda de 
calor, a potência nos aquecedores individuais é ajustada de forma a restaurar o equilíbrio. 
Desta forma, é mantida a mesma temperatura para a amostra e para a referência por meio 
de ajustes contínuos e automáticos da potência. Monitora-se, então, a diferença de potência, 
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proporcional a diferença de calor transmitida para a amostra e a referência. Assim, o calor 
envolvido em processos endo e exotérmicos é medido diretamente. 
IT.7.2.1 APLICAÇÕES 
Algumas das possíveis aplicações da técnica DSC são: temperatura de transição 
vítrea (T 8), temperatura de fusão (T m), teor de cristalinidade, grau de cura ou vulcanização, 
decomposição, entalpia de reação, estabilidade térmica, oxidação, calor específico ( Cp), 
condutivídade térmica, entre outras. 
A temperatura de transição vítrea (T g) de um polímero resulta da mudança de 
propriedades tais como o calor específico Cp . Uma vez que a curva DSC é proporcional à 
variação de Cp , é possível determinar T 8 por esta técnica. LOURENÇO (1990) 
Existem várias maneiras de determinar o ponto onde deve ser obtido a T8 mas o 
mais utilizado é traçar tangentes à curva como mostrado na figura 16. O ponto a meia altura 




Figura 16- Determinação de T 8 por DSC . 
A determinação do grau de cristalinidade pode ser calculada a partir da relação entre 
a entalpia de fusão de um polímero 100% cristalino (Ml,) e o da amostra (Mia): 
%C,= Mf./Ml,. 100% (11) 
Algumas vezes o polímero 100% cristalino não pode ser obtido. Neste caso, pode 
ser utilizado o AR teórico ou o AH do polímero com grau de cristalinidade conhecido. Os 
resultados são comparáveis aos obtidos por raios-x. LOURENÇO (1990) 
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CAPÍTULO lli- MATERIAIS E MÉTODOS 
ITI.l MATERIAIS 
ill.l.l Polímeros 
-Amostras de filme de polipropileno* (PP) obtido por extrusão de filme tubular (fabricante 
Policast, resina OPP), com dimensões de 55 x 15 x 0,028 mm. 
* Aditivos presentes: antioxidante primário (Irganox 1010), antioxidante secundário 
(Irgafos 168), agente de deslizamento (erucamida) e agente anti-estático (Elmer 129). 
m.1.2 Solventes 
- Água deionizada. 
-Acetona (P.A): 99,8% de pureza, Merck. 
-Etano! (P.A): 99,8% de pureza, Merck. 
-Etileno glicol (P.A): 99,5% de pureza, Merck. 
- Formamida (P.A): 99,5% de pureza, Merck. 
- Dimetil Sulfóxido (P.A): 99,5% de pureza, Merck. 
- Dimetil Formamida (P.A): 99,5% de pureza, Reagen. 
m.1.3 Adesivos 
-Fita adesiva 3M tipo 1442, com espessura de l35J.tm. 
O espectrograma de FTIR/ATR da fita (figura 17) mostrou urna larga banda de 
absorção na faixa de 1000-1300 cm·1 e um pico pronunciado na faixa de 1600-1900 em·\ 
correspondendo a grupos C-0 e C=O, respectivamente. 
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Figura 17 - Espectrograma da fita adesiva 3M. 
llL2 METODOLOGIA 
llL2.1 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 
ID.2.1.1 Limpeza 
1000 690.0 
As amostras de filmes de polipropileno são previamente limpas através de imersão 
em solvente etano! durante 60 segundos e deixadas secar. Esta limpeza é necessária para 
remoção de contaminantes da superficie e sujeira depositada sobre a superficie dos filmes 
durante armazenamento. A figura 18 mostra o espectrograma FTIRJATR das amostras de 
filmes de PP antes e após a limpeza. 
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Figura 18 - Espectrograma FTIR/ A TR das amostras de filmes de PP: (a) após limpeza, (b) antes 
da limpeza. 
m.2.1.2 Tratamento da superfície 
Após a limpeza, as amostras de filmes de polipropileno são tratadas com descarga 
corona com tensão elétrica na ordem de 5000 Volts. A distância entre a ponta e o filme é 
igual a 3 mm e o tempo de tratamento variou de 10 a 120 segundos, em condições 
ambientes controladas (temperatura de 20 oc e umidade relativa-55%). A figura 19 mostra 






Figura 19- Esquema do tratamento corona: ponta-plano e fonte de tensão 
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ID.2.1.3 Envelhecimento da superfície tratada 
Amostras dos filmes de PP tratadas por corona são armazenadas em vácuo e outras 
são armazenadas em ar, ambas em temperatura ambiente. O acompanhamento da 
estabilidade das modificações provocadas na superficie com o tratamento é feito através de 
medições diárias de ângulo de contato (S) por um período de 90 dias. 
ID.2.1.4 Retratamento (2" tratamento) 
Amostras dos filmes de PP tratadas por corona armazenadas em vácuo e outras 
armazenadas em ar após 30 dias de acompanhamento (com medições diárias de S) são 
retratadas e novamente armazenadas durante 30 dias para posteriores medições de S . O 
mesmo ocorreu para as amostras tratadas por corona e armazenadas em vácuo e para as 
amostras tratadas por corona e armazenadas em ar após 60 e 90 dias de acompanhamento. 
ID.2.1.5 Lavagem com solvente 
Amostras dos filmes de PP tratadas por corona são lavadas, imediatamente após o 
tratamento, por imersão em acetona e outras por imersão em água deionizada durante 60 
segundos, em seguida são deixadas secar. 
m.2.2 CARACTERIZAÇ.:\0 DAS AMOSTRAS 
m.2.2.1 Ângulo de contato (S)- Energia de Superfície 
As mudanças na molhabilidade da superficie das amostras de filmes de PP (tratadas, 
envelhecidas, retratadas e lavadas com solvente) são analisadas através de medidas de 
ângulo de contato (S) de uma gota de água deionizada depositada sobre a superficie do 
filme, utilizando um medidor de ângulo de contato (goniômetro: Tantey, modelo CAM-
MICRO). 
Para os cálculos da energia de superficie das amostras de filmes de PP (não tratadas, 
tratadas, envelhecidas, retratadas e lavadas) são utilizados 5 diferentes líquidos com valores 
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distintos de tensão superficial (mN/m): água (72,8), formamida (58,2), etileno glicol (48,3), 
dimetil sulfóxido (43,5) e dimetil formamida (37,3). 
O método de Wu (média harmônica, equação 7), indicado para sistemas de baixa 
energia, e o método de Fowkes (média geométrica, equação 6) são empregados no cálculo 
da energia de superficie do PP, cujos valores são obtidos a partir da substituição dos 
ângulos de contato medidos nas equações. COMYN (1997), KO et ai (1981). 
A leitura do ângulo de contato é realizada 30 segundos após a deposição da gota, na 
superficie da amostra, a fim de que as forças envolvidas atinjam o equilíbrio. BRIGGS et ai 
(1980) 
Cada valor do ângulo de contato representa uma média de 10 medidas. 
III.2.2.2 Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de Fourier -
Reflexão Total Atenuada (FTIR-ATR) 
Esta técnica é empregada para identificar grupos químicos na superficie do 
polipropileno após o tratamento corona, bem como a remoção destes grupos após a 
lavagem com solventes e após envelhecimento das superficies tratadas. 
O índice de carbonila normalizado (IC) é calculado a partir da relação entre as 
linhas de absorção em 1720 cm-1 e em 1170 cm-1 dos espectrogramas FTIR-A TR dos filmes 
de polipropileno. O método da linha de base foi utilizado para o cálculo da absorbância. 
HASLLAM et ai (1981) 
Os espectrogramas de FTIR-ATR são obtidos através de um espectrofotômetro 
SPECTRUM 2000 (Perkin Elmer) com faixa de operação de 400-7800 cm-1, acessório 
HATR com cristal de ZnSe, ângulo de incidência de 45°, resolução de 4 cm-1 e um total de 




ll.2.2.3 Teste de Descolagem em "Peel" 
As amostras de filmes de PP (não tratadas, tratadas, envelhecidas, retratadas e 
lavadas), previamente limpas, são recortadas em forma de tiras com dimensões de 304,8 
mm x 25 mm. Parte do tamanho da tira (152,4 mm) é fixada (lado do filme tratado) sobre a 
fita adesiva 3M 1442 que está aderida a uma plaqueta rígida de aço. A extremidade da 
plaqueta é presa na posição vertical com uma garra e a parte da tira do filme não fixada é 
presa em outra garra. 
As tiras dos filmes de PP tratadas são fixadas sobre a fita adesiva imediatamente 
após o tratamento corona; as tiras dos filmes de PP envelhecidas e retratadas são fixadas 
sobre a fita adesiva após 90 dias de armazenamento e as tiras dos filmes de PP lavadas são 
deixadas secar para posterior fixação . Em todos os casos, o teste de descolagem em "peel" 
é realizado após 24 horas de fixação. 
A descolagem da tira da fita adesiva ocorre a um ângulo de separação de 180° e a 
uma taxa de separação de 152 mm/minuto (ASTM D 903- 93); o equipamento para ensaios 
mecânicos modelo Test Star II foi utilizado. 
ill.2.2.4 Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC) 
As análises de DSC das amostras de filmes de PP (sem tratamento e tratadas) são 
feitas no equipamento TA Instrument modelo 2020, a uma taxa de aquecimento de 
10°C/min e faixa de temperatura variando de -30 a 200°C. 
44 
CAPÍTULO N- RESULTADOS E DISCUSSÕES 
IV.l CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA 
IV.l.l MEDIDAS DE ÂNGULO DE CONTATO 
IV.l.l.l Ângulo de Contato x Tempo de Tratamento Corona 
A figura 20 mostra os valores do ângulo de contato (e) das amostras de filmes de PP 
em função do tempo de tratamento corona. De acordo com a figura 20, a amostra de filme 
de pp não tratada apresenta inicialmente e igual a 90° e à medida que o tempo de 
tratamento corona aumenta, e diminui. Porém, após 10 s o valor é cerca de 52° e 
independe, praticamente, do tempo de tratamento corona. Esta diminuição do ângulo de 
contato das amostras de filmes de PP tratadas indica mudanças na molhabilidade da 
superficie dos filmes a partir de modificações superficiais provocadas pelo tratamento 
corona, como detectado nos espectrogramas de FTIRJATR do presente trabalho (figura 38) 
e no trabalho de autores como XIAO (1995). Estudos realizados por AMOROUX et ai 
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Figura 20 -Ângulo de contato (e) versus tempo de tratamento corona. 
IV.1.1.2 Estabilidade do Ângulo de Contato 
A figura 21 mostra os valores de e para amostras de filmes de PP tratadas por 120s 
em função do tempo de armazenamento em vácuo e em ar. Observam-se que: (1) as 
amostras armazenadas em vácuo possuem ângulo de contato com valor inicialmente igual a 
52° (medido logo após o tratamento) e aumenta para 54° ao final de 7 dias; após 30 dias 
este valor aumenta para 57° e após 60 dias e está em torno de 58°, permanecendo neste 
valor ao final de 90 dias; (2) as amostras armazenadas em ar apresentam ângulo de contato 
com valor inicialmente igual a 52° (medido logo após o tratamento), ao final de 7 dias o 
valor de e aumenta para 57°; após 30 dias está em torno de 59°, permanecendo neste valor 
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Figura 21 -Ângulo de contato (8) versus tempo de armazenamento em vácuo e em ar das 
amostras de filmes de PP tratadas por 120s. 
De acordo com a literatura, este decaimento na molhabilidade do filme de PP 
tratado está associado a evolução de um sistema de alta energia livre em direção a um 
estado termodinamicamente mais favorável. MORRA et al (1989) 
Esta restauração da composição superficial original pode ocorrer através de uma 
variedade de meios, como adsorção na superficie do polímero de contaminantes de baixa 
energia (oriundos da atmosfera), difusão de oligômeros e aditivos do volume do polímero 
em direção à superficie e reorientação de curto alcance de grupos pendentes que conduzem 
os grupos polares formados para o interior da superficie. GARBASSI et al (1994), MORRA 
et al (1989). Contudo, para as amostras de filmes de PP armazenadas em vácuo considera-
se desprezíveis: ( 1) a difusão de oligômeros do volume em direção á superficie do polímero 
e (2) a adsorção de contaminantes, visto que o primeiro requer uma energia de ativação 
elevada (acima de 100°C) e o presente trabalho aborda o estudo da estabilidade de ângulo 
de contato em condições de temperatura ambiente e no segundo, as amostras eram tratadas 
e imediatamente armazenadas em vácuo. Então uma possível explicação da queda de 
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molhabilidade superficial das amostras de filmes de PP tratadas/armazenadas em vácuo se 
deve, principalmente, à migração de aditivos (pequenas moléculas) para as regiões tratadas 
de alta energia e conseqüentemente, reação destes com os sítios reativos e/ou reorientação 
de curto alcance de grupos pendentes, conduzindo a um rearranjo dos grupos polares para o 
interior da superficie da amostra. Entretanto uma possível explicação da queda de 
molhabilidade superficial das amostras de filmes de PP tratadas/armazenadas em ar, mais 
significativa após a primeira semana de tratamento, é mais abrangente incluindo não 
somente à migração de aditivos e reação destes com os sítios reativos e/ou rearranjo dos 
grupos polares para o interior da superficie da amostra, como também adsorção de 
contaminantes de baixa energia, provenientes da atmosfera, e neutralização dos grupos 
químicos formados a partir de reações com o ar ambiente. SUN et a! (1999). 
IV.1.1.3 Retratamento (2" tratamento) 
A figura 22 mostra os valores de e em função do tempo de armazenamento em 
vácuo para amostras de filmes de PP tratadas por 120s e para amostras de filmes de PP 
retratadas por 120s . Observou-se que após o retratamento das amostras de filmes de PP 
armazenadas em vácuo durante 90 dias, o valor do ângulo de contato, inicialmente igual a 
5SO, diminui para 54° permanecendo neste valor durante os primeiros 15 dias após o 
retratamento. Entretanto, com o decorrer do tempo de armazenamento, e tende aumentar, 
gradativamente, para valores em tomo de 58°. · 
A figura 23 mostra os valores de e em função do tempo de armazenamento em ar 
para amostras de filmes de PP tratadas por l20s e para amostras de filmes de PP retratadas 
por 120s. Observou-se também que após o retratamento das amostras de filmes de PP 
armazenadas em ar durante 90 dias, o valor do ângulo de contato, inicialmente igual a 59°, 
diminui para 54° permanecendo neste valor durante uma semana após o retratamento e com 
o decorrer do tempo de armazenamento, e tende aumentar gradativamente, para valores em 
tomo de 58°. 
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Figura 22- Ângulo de contato (8) em função do tempo de armazenamento em vácuo para 
amostras de filmes de PP tratadas e retratadas por 120s. 
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Figura 23 -Ângulo de contato (6) em função do tempo de armazenamento em ar para 
amostras de ftlmes de PP tratadas e retratadas por 120s. 
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De acordo com as figuras 22 e 23, nota-se que os valores dos ângulos de contato 
das amostras de filmes de PP tratadas armazenadas em vácuo e em ar diminuem após o 
retratamento e são mais estáveis com o tempo, ou seja, o aumento do ângulo ocorre de 
forma mais gradual. Uma explicação para isto é que a recuperação hidrofóbica de uma 
superfície tratada pode ser retardada a partir de tratamentos repetidos, que causam em 
alguma extensão a saturação de grupos funcionais na camada superficiaL Estudos 
realizados por BEHNISCH et ai (1993) mostram que a perda de hidrofilicidade não pode 
ser suprimida para sempre, depois de certos períodos todos os tratamentos conduzem ao 
mesmo estado final, principalmente em polímeros como PP onde durante o tratamento com 
plasma há cisão de cadeia ao invés de ocorrer reticulação. 
N.1.1.4 Ângulo de Contato x Ação de Lavagem com solventes 
A figura 24 mostra os valores do ângulo de contato (8) em função do tempo de 
tratamento corona para amostras de filmes de PP tratadas, amostras de filmes de PP 
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Figura 24 -Ângulo de contato (8) em função do tempo de tratamento para filmes de PP 
tratados e filmes de PP tratados/lavados. 
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Observa-se que e, das amostras de filmes de PP tratadas/lavadas com acetona e das 
amostras de filmes de PP tratadas/lavadas com água imediatamente após o tratamento 
corona, aumentam de 52° para valores em torno de 66° e 70°, respectivamente, porém não 
retornam ao valor do ângulo de contato das amostras de filmes de PP não tratadas (90°). 
Estudos realizados por GARBASSI et a! (1987) mostram que os sítios preferenciais 
de ataque das espécies ativas geradas durante o tratamento corona são os grupos rnetilas 
pendentes do PP que são transformados em CH20H, CHO, COOH, C=O e outros, os quais 
podem não estar firmemente ligados à superfície quando originados a partir de cisão de 
cadeias. Desta forma, a lavagem com solventes promove uma remoção parcial destes 
grupos polares, materiais oxidados de baixa massa molecular e introduzidos na superfície 
durante o tratamento corona. XIAO (1995). 
IV.l.l.S Energia de Superfície x Tempo de Tratamento Corona 
A figura 25 mostra os valores da energia de superfície em função do tempo de 
tratamento corona para amostras de filmes de PP tratadas, calculados de acordo com o 
método de Wu. 
o 20 40 60 80 100 120 140 
Tempo de Tratamento (s) 
Figura 25 - Energia de superfície em função do tempo de tratamento para amostras de 
filmes de PP tratadas. 
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De acordo com a figura 25, a amostra de filmes de PP não tratada apresenta energia 
de superficie igual a 27 mN/m e à medida que o tempo de tratamento aumenta, a energia 
superficial aumenta. Após lOs de tratamento, o valor da energia de superficie está ao redor 
de 50 mN/m e permanece ao redor deste valor para tempos de tratamento maiores. Este 
comportamento é similar ao observado para o ãngulo de contato, visto que os valores da 
energia superficial encontrados derivam das medições destes ãngulos. 
FRIEDRICH (1998) considera que o aumento na energia de superficie a partir de 
tratamentos superficiais (plasma ou irradiação UV) está relacionado ao aumento na 
componente polar da energia de superficie e ao decréscimo na componente dispersiva 
devido à introdução de grupos polares contendo oxigênio. 
Vale ressaltar que os valores de energia de superficie obtidos com tratamento 
corona no presente trabalho estão em acordo com os valores de energia de superficie 
reportados na literatura, iguais ou superiores a 40 mN/m, para a superficie de PP orientado 
com boas características de adesão e mo !habilidade a tintas. SUN et ai ( 1999). 
A figura 26 mostra os valores da energia de superficie em fimção do tempo de 
tratamento coro na após retratamento das amostras de filmes de PP armazenadas (em vácuo 
e em ar) por 90 dias, calculados de acordo com o método de Wu. 
Nota-se que após o retratamento, a energia de superficie das amostras de filmes de 
PP armazenadas aumenta para valores em tomo de 50 mN/m, estes valores são coincidentes 
com os valores de energia de superficie obtidos para os filmes de PP tratados. Estudos 
realizados por SUN et ai (1999) mostram que o retratamento é capaz de restaurar as 
condições iniciais de molhabilidade dos filmes de PP quando tratados, recuperando a 
energia de superficie "perdida". 
A figura 27 mostra os valores da energia de superficie em fimção do tempo de 
tratamento corona para amostras de filmes de PP tratadas/lavadas com acetona e amostras 
de filmes de PP tratadas/lavadas com água, calculados de acordo com o método de Wu. 
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Observa-se que os valores de energia de superficie das amostras de filmes de PP 
tratadas/lavadas com acetona e das amostras de filmes de PP tratadas/lavadas com água 
imediatamente após o tratamento corona, diminuem de 50 mN!m para 42 mN/m e 40 
mN!m, respectivamente. Como mencionado anteriormente, a lavagem com solventes 
remove parcialmente grupos polares superficiais introduzidos com o tratamento corona, 
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Figura 26 - Energia de superficie em função do tempo de tratamento para amostras de 
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Tempo de Tratamento (s) 
o PP tratado 
o PP tratado/lavado acet. 
x PP tratado/lavado água 
Figura 27 -Energia de superfície em função do tempo de tratamento para amostras de 
filmes de PP tratadas/lavadas. 
As figuras 28, 29, 30, 31 e 32 mostram uma comparação entre os valores das 
componentes polar (y,P) e dispersiva (y,d) da energia de superfície das amostras de filmes de 
pp tratadas, retratadas/armazenadas em vácuo, retratadas/armazenadas em ar, 
tratadas/lavadas com acetona e tratadas/lavadas com água obtidos a partir do método de Wu 
(média harmônica, equação 7) e método de Fowkes (média geométrica, equação 6). 
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Figura 28 - Componentes da energia de superficie em função do tempo de tratamento para 
amostras de filmes de PP tratadas. 
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Figura 29- Componentes da energia de superficie em função do tempo de tratamento para 
amostras de filmes de PP armazenadas em vácuo/retratadas. 
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Figura 30 - Componentes da energia de superfície em função do tempo de tratamento para 
amostras de filmes de PP armazenadas em ar/retratadas. 
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Figura 31- Componentes da energia de superfície em função do tempo de tratamento para 
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Figura 32 - Componentes da energia de superficie em função do tempo de tratamento para 
amostras de filmes de PP tratadas/lavadas com água. 
IV.1.2 Força de Descolagem em "Peel" 
A figura 33 mostra o gráfico da força de descolagem em "peel" em função do tempo 
de tratamento corona para amostras de filmes de PP tratadas. De acordo com a figura 33, a 
amostra de PP sem tratamento apresenta força de descolagem em "peel" igual a 2,5 N, após 
!Os de tratamento este valor aumenta para 3,5 N e para tempos de tratamento maiores há 
um acréscimo pouco significativo no valor da força de descolagem em "peel". 
Estes resultados mostram que as propriedades de adesão da superficie do PP 
aumentam com o tratamento corona, visto que os grupos polares contendo oxigênio, 
principalmente na forma de carbonilas, são capazes de promover adesão. Estudos 
realizados por BRIGGS et ai (1983) mostram que o fenômeno de adesão da superficie do 
PP se deve à interação de grupos enólicos da superficie do PP tratado por descarga corona 
com a cobertura. 
57 
"i) 
"' 5 o.. = 
E 4 "' E 
"' 3 Oll,......_ ..:;!z 
o'-' 
2 u "' "' o
"' 1 "O 
"' e- o 
&: o 10 30 60 120 
Tempo de Tratamento (s) 
Figura 33 -Força de descolagem em "peel" em função do tempo de tratamento corona para 
amostras de filmes de PP tratadas. 
Nota-se também que, para tempos de tratamento maiores, praticamente não há 
aumento significativo na adesão. Este fenômeno pode ser explicado se a força de adesão for 
atribuída, principalmente, aos grupos polares presentes na primeira ou segunda 
monocamadas, de forma que para tempos de tratamento maiores há um aumento da 
profundidade de oxidação que não contribuiria efetivamente com a adesão. GARBASSI et 
a! (1987) 
As figuras 34 e 35 mostram os gráficos da força de descolagem em "peel" em 
função do tempo de tratamento corona para amostras de filmes de PP armazenadas (em 
vácuo e em ar) por 90 dias e para amostras de PP armazenadas que receberam retratamento. 
Observa-se que após o retratamento os valores das forças de descolagem aumentam, 
aproximando-se e/ou igualando-se aos valores das forças de descolagem das amostras de 
PP quando tratadas. 
As figuras 36 e 37 mostram os gráficos da força de descolagem em "peel'' em 
função do tempo de tratamento corona para amostras de filmes de PP tratadas/lavadas com 
acetona e amostras de PP tratadas/lavadas com água. De acordo com as figuras 36 e 37, as 
forças de descolagem em "peel" para amostras de PP tratadas/lavadas com acetona e 
amostras de PP tratadas/lavadas com água possuem valores muito próximos aos valores da 
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força de descolagem em "peel" das amostras de PP tratadas. Tal fato pode ser 
compreendido a partir dos valores de energia de superficie das amostras de filmes de PP 
tratadas/lavadas que continuam maiores (amostra de PP tratada/lavada acetona) ou iguais 
(amostra de PP tratada/lavada água) a 40 mN/m embora, a lavagem com solventes aumente 
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Figura 34- Força de descolagem em "peel" em função do tempo de tratamento corona para 
amostras de filmes de PP armazenadas (vácuo e em ar). 
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Figura 35- Força de descolagem em "peel" em função do tempo de tratamento corona para 
amostras de filmes de PP retratadas. 
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Figura 37 - Força de descolagem em "peel" em função do tempo de tratamento corona para 
amostras de PP tratadas/lavadas com água. 
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lV.1.3 ANÁLISES DE FTIR/ATR 
A figura 38 mostra os espectrogramas de FTIR/ATR das amostras de filmes de PP 
não tratadas e tratadas por corona a diferentes tempos de tratamento. Observa-se da figura 
38, o aparecimento de picos nos espectrogramas das amostras de PP tratadas, os quais não 
estão presentes nos espectrogramas das amostras não tratadas, na região de: 3100-3700 cm-
1 correspondente ao grupo -OH, 1600-1900 cm-1 correspondente ao grupo C=O e nota-se 
um alargamento na banda de !000-1300 cm-1 correspondente aos grupos contendo C-0. 
INGLE JR (1988) 
Observa-se ainda que a intensidade destes picos aumenta com o aumento do tempo 
de tratamento, embora os valores de ângulo de contato medidos a partir de lOs praticamente 
não dependem do tempo de tratamento, sugerindo que os grupos polares incorporados em 
maiores tempos de tratamentos já não contribuem significativamente com o aumento da 
molhabilídade. 
3800.0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 728.3 
cm-1 
Figura 38- Espectro gramas de FTIR/ ATR para amostras de filmes de PP não tratada (preto) 
e tratadas por lOs (vermelho), 30s (rosa), 40s (azul céu), 60s (amarelo) e 120s (azul royal). 
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As figuras 39 e 40 mostram os espectrogramas de FTIRIATR das amostras de 
filmes de PP tratadas, amostras de PP tratadas/armazenadas em vácuo e em ar durante 30, 
60 e 90 dias, para tempo de tratamento igual a 120s. Observam-se que os picos introduzidos 
com o tratamento permanecem porém, certa diminuição da intensidade destes é observada à 
medida que o tempo de armazenamento aumenta. Estes resultados são concordantes com os 
obtidos das medidas de ângulo de contato. 
38000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 728.0 
cm-1 
Figura 39- Espectrogramas de FTIR/ATR para amostras de filmes de PP sem tratamento 
(preto), tratadas por 120s (vermelho) e tratadas por 120s/armazenadas em vácuo: por 30 
dias (rosa), 60 dias (amarelo) e por 90 dias (azul royal). 
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cm-1 
Figura 40 - Espectrogramas de FTIR/ATR para amostras de filmes de PP sem tratamento 
(preto), tratadas por 120s (azul royal) e tratadas por l20s/armazenadas em ar: por 30 dias 
(vermelho), 60 dias (rosa) e por 90 dias (amarelo). 
A figura 41 mostra os espectro gramas de FTIRI A TR das amostras de filmes de PP 
tratadas/armazenadas em vácuo e das amostras retratadas/armazenadas em vácuo durante 
90 dias, para tempo de tratamento igual a 120s. 
A figura 42 mostra os espectrogramas de FTIR/ATR das amostras de filmes de PP 
tratadas/armazenadas em ar e das amostras retratadas/armazenadas em ar durante 90 dias, 
para tempo de tratamento igual a 120s. 
A figura 43 mostra o espectrograma de FTIRIATR das amostras de filmes de PP 
tratadas/lavadas com acetona e das amostras tratadas/lavadas com água, imediatamente 
após o tratamento corona. Observa-se pelos espectrogramas, que o picos referentes aos 
grupos polares, incorporados com o tratamento, tendem a diminuir de intensidade, 
indicando que ocorre a remoção parcial dos grupos formados durante o tratamento 
superficial (C-OH, COOH, C=O, C-0, entre outros) quando estes estão fracamente ligados 
à superficie (originados a partir de cisão de cadeias). XIAO (1995), CHAN (1994) 
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3000.0 3500 1500 1000 728.0 
Figura 41 - Espectrogramas de FTIR/ATR para amostras de filmes de PP sem tratamento 
(preto), tratadas por 120s (vermelho), tratadas por 120s/armazenadas em vácuo por 90 dias 
(azul céu) e retratadas por 120s/armazenadas em vácuo por 90 dias (azul royal). 
1500 1000 728.0 
em-i 
Figura 42 - Espectrogramas de FTIR/ATR para amostras de filmes de PP sem tratamento 
(preto), tratadas por 120s (vermelho), tratadas por 120s/armazenadas em ar por 90 dias 
(azul céu) e retratadas por l20s/armazenadas em ar por 90 dias (azul royal). 
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3800.0 3500 1500 1000 728.0 
Figura 43 - Espectrogramas de FTIR/ATR para amostras de filmes de PP sem tratamento 
(preto), tratadas por 120s (vermelho) e tratadas por 120s/lavadas: acetona (verde) e água 
(azul royal). 
IV.1.3.1 CÁLCULO DO ÍNDICE DE CARBONlLA 
A figura 44 apresenta o comportamento do índice de carbonila (normalizado) para 
amostras de filmes de PP tratadas por corona, em diferentes tempos de tratamento. 
Observa-se que o índice de carbonila normalizado aumenta à medida que o tempo de 
tratamento aumenta e são concordantes com os resultados mostrados na figura 38. 
As figuras 45 e 46 apresentam o comportamento do índice de carbonila 
(normalizado) para amostras de filmes de PP tratadas, amostras tratadas/armazenadas em 
vácuo e amostras tratadas/armazenadas em ar, em função do tempo de armazenamento. 
Observa-se a partir das figuras 45 e 46 que os índices de carbonilas (normalizados) 
diminuem com o decorrer do tempo de armazenamento. Estes resultados são concordantes 
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Figura 44- Índice de Carbonila (normalizado) em função do tempo de tratamento para 
amostras de filmes PP tratadas. 
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Figura 45- Índice de Carbonila (normalizado) em função do tempo de armazenamento em 
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Figura 46- Índice de Carbonila (normalizado) em função do tempo de armazenamento em 
ar para amostras de filmes de PP tratadas por 120s. 
A tabela 5 mostra um comparativo dos índices de carbonilas (normalizados) das 
amostras de filmes de PP tratadas/armazenadas em vácuo, retratadas/armazenadas em 
vácuo, tratadas/armazenadas em ar e retratadas/armazenadas em ar após 90 dias de 
armazenamento. 
Tabela 5 - Índice de Carbonila (IC) das amostras de filmes de PP após 90 dias de 
armazenamento em vácuo e em ar . 
Amostras de Filmes de PP 
Tratadas por 120s 
Tratadas por 120s e armazenadas em vácuo 
Retratadas por 120s e armazenadas em vácuo 
Tratadas por 120s e armazenadas em ar 
Retratadas or 120s e armazenadas em ar 







A tabela 6 apresenta um comparativo dos índices de carbonílas (normalizados) entre 
as amostras de filmes de PP tratadas/lavadas com acetona e tratadas/lavadas com água. 
Observa-se, que os índices de carbonilas diminuem após a lavagem dos filmes, o que está 
em acordo com o que foi mencionado no item IV. 1.3. 
Tabela 6 - Índice de Carbonila (IC) das amostras de filmes de PP lavadas. 
Amostras de Filmes de PP 
Trata das por 120s 
Tratadas por 120s e lavadas com acetona 
Tratadas or 120s e lavadas com á a 
IV.2 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 




IV.2.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATÓRIA (DSC) 
A figura 47 mostra o gráfico de fluxo de calor em função da temperatura para 
amostras de filmes de PP sem tratamento e para as amostras tratadas por 10, 30, 60 e 120s. 
De acordo com o gráfico, observa-se que não há mudanças no comportamento térmico 
entre as amostras de filmes de PP sem tratamento e tratadas, indicando que o tratamento 
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Figura 47- Fluxo de calor em função da temperatura para amostras de filmes de PP. 
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CAPÍTULO V - CONCLUSÕES 
De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, referentes ao tratamento corona 
e sua estabilidade, para diversas condições testadas, em amostras de filmes de 
polipropileno, pode-se concluir que: 
• O tratamento corona diminui o ângulo de contato (e), inicialmente igual a 90°, 
para o valor de 52°. 
• O armazenamento das amostras em vácuo e em ar mostram que: 
i) Os valores de e das amostras tratadas armazenadas em ar aumentam mais 
rapidamente ao final de uma semana de armazenamento comparados com os valores 
de e das amostras tratadas armazenadas em vácuo. 
ii) Ao final de 30, 60 e 90 dias as diferenças entre os valores de e medidos para 
amostras tratadas armazenadas em vácuo e em ar não são apreciáveis. 
• Após o retratamento, os valores de e das amostras armazenadas em vácuo e em ar 
aumentam mais gradualmente com o decorrer do tempo de armazenamento. 
e O tratamento corona aumenta a energia de superficie de 27 mN/m para até 50 
mN/m. 
• Testes de descolagem em "peel": 
i) O tratamento corona aumenta a força de descolagem dos filmes. 
ii) O retratamento pode recuperar a energia de superficie "perdida", reestabelecendo 
as condições de molhabilidade e adesão dos filmes quando tratados. 
iii) As forças de descolagem das amostras tratadas/lavadas possuem valores muito 
próximos aos valores encontrados para as amostras tratadas. 
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e Análises de FTIR-ATR: 
i) O tratamento corona induz o aparecimento de grupos químicos na superficie tais 
como: -OH (3100-3700 cm-1), C=O (1600-1900 cm-1) e C-0 (1000-1300 cm-1). 
ii) O armazenamento em ar das amostras tratadas e retratadas mostra que o 
decaimento nas intensidades dos picos de ---OH, C=O e C-0 é mais acentuada do 
que em vácuo. 
iii) A lavagem dos filmes remove parcialmente os grupos polares causando 
diminuição das intensidades dos picos correspondentes a estes grupos, como 
também é comprovado por medidas de e. 
• Análises Térmicas- DSC: 
i) Os resultados mostram que comportamento térmico das amostras tratadas não 
sofreu alterações, indicando que o tratamento corona se restringe à modificações 
superficiais. 
Finalizando, pode-se concluír que as propriedades de superficie dos filmes de PP 
melhoram com o tratamento corona e são influenciadas pelo tempo de armazenamento, 
retratamento e lavagem com solventes. 
Desta forma, este trabalho colabora no entendimento dos efeitos do tratamento 
corona sobre as superfícies das poliolefinas, em especial o polímero polipropileno. 
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CAPÍTULO VI- SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
• Implementar a utilização de outras atmosferas durante o tratamento corona dos filmes 
de polipropileno. 
• Utilizar controle de temperatura para aquecer os filmes durante o tratamento corona. 
• Ampliar a utilização da técnica de descarga corona para outras poliolefinas como 
PEBD, PEAD e PEBDL. 
• Estudar a influência da presença de sujeira na superficie dos filmes de PP tratados. 
• Estudar o comportamento das componentes da energia de superficíe dos filmes de PP a 
partir da utilização de várias energias de descarga corona. 
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